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ABSTRAKT 
 Práce se zabývá problematikou modifikace polyvinylalkoholu pro použití v macrodefect-
free kompozitech. Výzkum zahrnuje modifikaci PVAl naroubováním vhodné skupiny a 
optimalizaci přípravy tohoto modifikovaného polymeru. U modifikovaného PVAl je 
stanovena koncentrace navázaného modifikátoru na řetězci polymeru pomocí UV-VIS 
spektrometrie, reologie a FTIR. Modifikované polymery byly použity v souběžné diplomové 
práci pro přípravu MDF kompozitů. 
 
ABSTRACT 
 Bachelor's thesis deals with the modification of polyvinyl alcohol for use in macrodefect-
free composites. The research involves modifying PVAL grafting suitable groups and the 
optimization of the preparation of the modified polymer. The concentration of the bounded 
modifier in polymer chain is measured by UV-VIS spectrometry, FTIR and rheology. The 
modified polymers were used in parallel thesis for the preparation of MDF composites. 
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1 ÚVOD 
 Díky vynikajícím mechanickým vlastnostem jsou MDF kompozity předmětem zájmu již 
30 let. MDF kompozity jsou organicko-anorganický materiál, který dosahuje vysokých 
pevností v tahu za ohybu. V případě MDF kompozitu se používají především portlandské a 
hlinitanové cementy se zvýšeným obsahem Al2O3, které se ve studiích ukázaly jako 
nejoptimálnější a polymery jako jsou polyvinylalkohol nebo polyvinylalkohol-acetátový 
kopolymer. Dobré mechanické vlastnosti MDF kompozitů jsou způsobeny interakcí polymeru 
a cementu. Dále pak k těmto vlastnostem napomáhá vysokosmykové zpracování samotného 
kompozitu, jehož výsledkem je nízká porozita materiálu. Nevýhodou MDF kompozitů je 
nízká odolnost vůči vlhkému prostředí, ve kterém polymer bobtná, což zapříčiňuje ztrátu 
dobrých mechanických vlastnosti. Další negativním aspektem MDF kompozitu je náročnost 
jeho přípravy z ekonomického hlediska. 
 Cílem práce je hledání možností modifikace s cílem zvýšit odolnosti vůči vlhkému 
prostředí. Náplní práce je také optimalizace přípravy modifikovaného polymeru. Takto 
laboratorně připravený modifikovaný PVAl charakterizujeme různými stanovovacími 
metodami. Pomocí těchto metod je možné určit koncentraci navázané modifikované látky v 
polymeru. Modifikovaný polymer dále smícháme s hlinitanovým cementem a pomocí tzv. 
twin-roll mixéru z něj získáme nízkoporézní pastu, kterou vystavíme různým teplotám i 
časům sušení. Na těchto vzorcích MDF kompozitu se stanoví mechanické vlastnosti a určí se 
jeho odolnost vůči vlhkosti. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Macrodefect-free kompozity 
 MDF kompozity jsou složeny z 3 hlavních komponent, a to z vhodného cementu, 
polymeru a záměsové vody. MDF kompozity jsou připravovány vysokosmykovým mísením, 
při kterém dochází k posílení interakce polymer-cement díky mechanicky aktivovaným 
chemickým reakcím, které na rozhraní polymer-cement probíhají. Vysokosmykové 
zpracování dále způsobuje velmi nízkou porozitu materiálu a absenci kritických mikrotrhlin. 
Výše zmíněné interakce, nízká porozita a absence kritických mikrotrhlin mají za následek 
skvělé výsledky v oblasti mechanických pevností. MDF kompozit je schopen dosáhnout 
velmi vysokých pevností v tlaku až 300 MPa. 
 Negativní vlastnost MDF kompozitu je zapříčiněna odolností polymeru vůči vlhkosti, 
které způsobuje jeho bobtnání a MDF kompozity ztrácí svoji pevnost až na desetinu původní 
hodnoty. Pro přípravu MDF kompozitu je vybírán polymer na základě jeho hydrolyzního 
stupně a délky řetězce. Z oblasti cementu je vybírán hlinitanový cement pro nejlepší studiem 
prokázané výsledky v oblasti MDF kompozitů. [1], [2] 
2.1.1 Historie MDF kompozitu 
 Historie MDF kompozitů sahá až do roku 1981, kdy se Birchall a kol. začali zabývat 
problematikou MDF kompozitů. [3] Tento tým připravil kombinaci materiálu cement-
polymer. Skloubili kalcium-aluminátový cement s polyvinylalkohol-acetátovým 
kopolymerem, který následně také patentovali. Vlastnosti materiálu byly původně 
odůvodněny absencí makropórů a kritických mikrotrhlin. [4] Prvotní teorie byla postavena 
na tom, že polymer se na vlastnostech MDF kompozitu nepodílí a jen vyplňuje místo 
makrodefektů a mikrotrhlin a tudíž vystupuje jako tzv. modifikátor reologie. 
 V počátku teorie o polymeru jako výplni se přišlo se studií, který ji vyvrátil. Ve výzkumu, 
kde cíleně docházelo k degradaci polymeru pomocí zvýšené teploty, se prokázalo snížení 
pevnosti v tahu za ohybu na desetinu původní hodnoty. Přešlo se tedy na fakt, že polymer je 
součástí matrice. Došlo se k závěru, že mezi cementem a polymer jsou vazebné interakce. [1] 
2.1.2 Mikrostruktura MDF kompozitu 
Výborné mechanické vlastnosti jsou dány složením i uspořádáním mikrostruktury. Na 
Obr. 1 můžeme pozorovat nehydratovaná cementová zrna, na které navazuje mezifázová 
oblast a dále pak oblast samotného polymeru. Ve struktuře se nachází nehydratovaná 
v důsledku stechiometrického nedostatku vody. Nehydratovaná zrna jsou obklopena 
zesíťovaným polymerem, kterým jsou pevně držena na stálém místě ve struktuře MDF 
kompozitu. Polymer, tvořící trojrozměrnou síť, je souvislý a prostupuje celým materiálem. 
Mechanické vlastnosti jsou dány mezifázovou oblastí systému, která vzniká reakcí polymeru 
s cementem. V této oblasti dochází k chemickým reakcím mezi polymerem a hydratovanými 
cementovými zrny díky vysokému pH. [5] 
Acetátové skupiny polyvinylalkohol-acetátového kopolymeru jsou za zvýšeného 
pH hydrolyzovány a poté reagují s volnými kationty Ca2+ ionty, které pochází z cementových 
hydratovaných zrn, za vzniku octanu vápenatého (viz Obr. 2).  Hydratací cementu, který 
zprostředkuje kationty, dochází k zesíťování modifikovaného polymeru. [1]  
9 
Dalšími studiemi bylo prokázáno, že podíl na síťování polymeru nemají jen ionty 
hydratovaného cementu, ale že zde vznikají vazby mezi hydroxylovými skupinami, 
karboxylovými skupinami a ionty na povrchu cementových zrn. Tyto vazebné interakce jsou 
silnější, protože MDF kompozity se mnohem častěji porušují skrz polymerní fázi nebo 
slinkovými zrny než po jejich rozhraní. [1] 
 
 
Obr. 1: Mikrostruktura MDF kompozitu. [5] 
 
 
Obr. 2: Reakce polymeru s kationty hydratovaného cementu. [1]  
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2.1.3 Vlastnosti MDF kompozitů 
 S odkazem na úvod do MDF kompozitů je zmíněno několik kladných vlastností v rámci 
tohoto materiálu, jako jsou jeho vynikající mechanické vlastnosti dané nízkou porozitou 
materiálu a interakcí polymeru s hlinitanovým cementem. Níže v Tab. 1 jsou uvedeny 
vlastnosti, kterých se dosahuje spojením právě zmiňovaného CAC s PVAl. 
 
Tab. 1: Vlastnosti MDF kompozitů. [6] 
Pevnost v tahu za ohybu 150 – 200 MPa 
Pevnost v tlaku 300 MPa 
Youngův modul pružnosti 50 GPa 
Faktor kritického napětí 3 MPa ∙ m1/2 
Poissonův poměr 0,2 
Hustota 2 500 kg/m
3
 
Koeficient tepelné roztažnosti 9,7.10-6 m∙K 
 
Pro lepší představu o mechanických vlastnostech je přiřazena Tab. 2, ze které si lze MDF 
kompozit srovnat s různými typy materiálů. 
 
Tab. 2: Srovnání vlastností materiálů. [7] 
Materiál Hustota (g/cm3) Pevnost v ohybu (MPa) Youngův modul (GPa) 
MDF kompozit 2,3 – 2,5 > 150 40 – 45 
OPC 2,3 5 – 10 20 – 25 
Ocel 7,8 – 8,1 – 210 
Hliník 2,7 150 – 400 70 
Sklo 2,5 70 70 
Dřevo 1,0 100 10 
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2.1.4 Příprava MDF kompozitů 
Při přípravě MDF kompozitů jsou kladeny vysoké nároky na přesné složení a procesy, 
kterými je připravován. Na Obr. 3 jsou zobrazeny postupy, kterými samotný MDF kompozit 
prochází. 
 
 
Obr. 3: Procesy při přípravě MDF kompozitu. [1]  
 V první fázi dochází ke smíchání správného poměru hmotností jednotlivých složek 
(viz Tab. 3). Do směsi je přidáván plastifikátor, z důvodu lepšího zpracovaní cementové 
pasty. Jako plastifikátor je do směsi nejčastěji přidáván glycerol. 
 
Tab. 3: Hmotnostní procenta složek v MDF kompozitu. [6] 
anorganický cement 75 – 85 % hm. 
organický polymer 5 – 10 % hm. 
voda 8 – 15 % hm. 
glycerol 0,3 – 0,6 % hm. 
 
2.1.4.1 Předmíchání 
Prvním krokem jsou promíseny jednotlivé složky a dochází k homogenizaci systému 
za vzniku vlhké a drolivé hmoty. Tento proces je uskutečňován pomocí planetové míchačky. 
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2.1.4.2 Vysokosmykové zpracování 
Dalším krokem je vysokosmykové zpracování v tzv. twin-roll mixeru (viz Obr. 4).   
Twin-roll mixer je tvořen vodorovnými souosými válci, které se pohybují rozdílnou rychlostí 
kolem své osy v opačných směrech. Tento krok je velmi důležitý, protože zde dochází vlivem 
rozdílných rychlostí obou válců k smykovému namáhání hmoty. Mezi válci vzniká smykové 
napětí, které je zodpovědné za mechanickou aktivaci reakcí na rozhraní polymeru 
a cementových zrn. Tyto interakce zapříčiňují fyzikálně mechanické vlastností výchozího 
kompozitu. Smykové napětí je limitováno produkcí tepla vzniklé třením. Teplo vzniklé při 
vysokosmykovém zpracování způsobuje tuhnutí cementové pasty a tím i její další 
zpracovatelnost. 
 
 
Obr. 4: Cementová pasta na twin-roll mixeru. [8] 
2.1.4.3 Tvarování 
Po vysokosmykovém zpracování je tvarován MDF kompozit za poměrně nízkých tlaků, 
zpravidla do 6 MPa. Možností tvarování můžeme zahrnout kalandrování, lisování, extruzi 
nebo injekčním vstřikování. 
2.1.4.4 Tuhnutí a tvrdnutí 
Materiál po formování může být vytvrzován na vlhkém vzduchu za laboratorní nebo 
zvýšené teploty. Konečné sušení při zvýšené teplotě (50 – 120 °C) značně zlepšuje výsledné 
vlastnosti. [1] 
2.1.5 Využití MDF kompozitů 
V kapitolách výše jsou zmíněny výhody a nevýhody MDF kompozitů jako jsou jejich 
fyzikálně mechanické vlastnosti. Ovšem nevýhodou není jen samotná rozpustnost na vlhkém 
prostředí, ale také náročnost přípravy. Jak již bylo zmíněno při přípravě MDF kompozitu je 
zapotřebí přístrojové vybavení, které je natolik náročné, že to ovlivní uplatnění v praxi 
z ekonomického hlediska. Navíc se musí MDF kompozity potýkat s konkurencí materiálů, již 
používaných. Mezi tyto materiály můžou být zařazeny plasty, kovy nebo keramika, které mají 
také svoje výhody. Uplatnění MDF kompozitů lze hledat ve speciálních aplikacích, jako 
jsou: [1], [9] 
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 stavebnictví: střešní tašky, žáruvzdorné materiály, kanalizace, nosné konstrukce 
mostů, okenice, materiály pro zvukovou a tepelnou izolaci, 
 chemickém průmyslu: nádoby na chemikálie odolné vůči korozi, 
 strojírenství: náhrada konstrukční oceli, materiál pro opravu kovových forem, trubky, 
 dopravě: výroba kol, konstrukce letadel, motorek, lodních palub, vlaků, brzdové 
destičky, 
 pancéřování: osobní brnění, obrněné automobily, protistřepinová ochrana apod., 
 elektrotechnice: izolační materiál, vrtule v generátorech, 
 transport plynů a kapalin: trubky, nádrže, 
 ostatní aplikace – hračky, chladící a žáruvzdorné boxy, zubní náhrady, informační 
tabule aj. 
2.2 Hlinitanový cement 
Hlinitanový cement, dále jen CAC, je hydraulickým pojivem se zvýšeným obsahem oxidu 
hlinitého, který je zodpovědný za jeho specifické vlastnosti. CAC je řazen mezi cementy 
speciální. Základními vlastnostmi jsou: [10] 
 pomalé počáteční tuhnutí, 
 rychlým tvrdnutím (za 12 – 24 hod. dosahuje stejných pevností jako OPC po 28 
dnech), 
 vysoké konečné pevnosti (60 – 100 MPa), které však zpravidla po čase klesají vlivem 
konverze, 
 velké množství uvolňovaného hydratačního tepla se zvyšujícím se obsahem Al2O3 
roste odolnost proti zvýšeným teplotám. 
2.2.1 Suroviny a výroba 
CAC je vyráběn z bauxitu (Al2O3 ∙ 2 H2O) a vápence (CaCO3) v poměru 1:1. Suroviny 
obsahují nízké procento SiO2, aby bylo zamezeno vzniku C2AS a C2S. CAC je většinově 
vyráběn tavením rozdrcených surovin při teplotách kolem 1600 °C v plamenné nebo 
elektrické peci. CAC je na rozdíl od OPC chlazen pomalu, aby se dosáhlo správného 
mineralogického složení. Dalším způsobem výroby CAC je slinováním granulí pomletých 
surovin v rotační peci při 1250 °C. [10] 
2.2.2 Složení CAC 
CAC je rozřazen podle zastoupení jednotlivých oxidů (viz Tab. 4). V hlinitanovém 
cementu jsou nejvíce zastoupeny oxidy Al2O3 a CaO. Hlinitanové cementy s obsahem Al2O3 
okolo 67% a vyšším jsou označovány za vysocehlinitanové cementy. Další skupinou jsou 
cementy hlinitanové s obsahem Al2O3 v rozmezí 49 – 52 %. Posledními cementy s obsahem 
Al2O3 okolo 42% a nižším jsou označovány za nízkohlinitanové. S přibývajícím obsahem 
Al2O3 lze sledovat barevný přechod do světlé. 
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Tab. 4: Chemické složení CAC. [11] 
Hlavní třídy CAC a typické chemické složení (%) 
Typ Třída Al2O3 CaO Fe2O3 SiO2 Barva 
CAC40 Nízkohlinitanový 37-42 36-40 11-17 3-8 tmavošedá 
CAC50 Hlinitanový 49-52 39-42 1,0-1,5 5-8 světlešedá 
CAC70-80 Vysocehlinitanový 68-80 17-20 0-0,5 0-0,5 bílá 
2.3 Polyvinylalkohol  
2.3.1 Výroba PVAl 
Polyvinylalkohol je vyráběn zpravidla hydrolýzou polyvinylesteru v našem případě 
polyvinylacetátu, protože monomer vinylalkohol je pro polymeraci nestabilní. Nahrazování 
acetylových skupin za skupiny hydroxylové lze v zásaditém i kyselém prostředí. Reakce 
probíhá nejběžněji na bázi reesterifikace acetátových skupin alkoholem. Často používaným 
způsobem industriální výroby je kyselá hydrolýza pomocí HCl. Při této reakci se pH pohybuje 
v rozmezí 5-6,5 a jako alkohol se zde využívá metanol (viz Obr. 5). [12] 
 
 
Obr. 5: Výroba PVAl v kyselém prostředí. [12] 
 
Druhou možností výroby, založenou na stejném principu, ale méně používanou, 
je zásaditá hydrolýza pomocí NaOH (viz Obr. 6). [13] 
 
 
Obr. 6: Výroba PVAl v zásaditém prostředí. [13] 
 
2.3.2 Vlastnosti PVAl 
PVAl je bílý, krystalický a syntetický polymer používaný od roku 1930. Mezi jeho 
přednosti patří nerozpustnost ve většině organických rozpouštědel. Rozpustnost PVAl 
ve vodě je úměrná stupni hydrolýzy. Fyzikální vlastnosti PVAl se mohou výrazně lišit podle 
podílu acetátových a hydroxylových skupin v PVAl, který ostatně udává i stupeň hydrolýzy 
polymeru. Vlastnosti jako viskozita, pH, pružnost, pevnost v tahu za ohybu, index lomu, 
rozpustnost a mnohé další vlastnosti jsou udávány přímo pro daný hydrolyzní stupeň. 
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V celkovém měřítku lze PVAl rozdělit na dvě významné skupiny podle stupně hydrolýzy na 
částečně a úplně hydrolizovaný PVAl (struktury na Obr. 7). PVAl může mít velmi rozdílnou 
molekulovou hmotnost v rozmezí 20 000–400 000 g/mol, kterou udává stupeň polymerace. 
Další vlastnosti, které jsou vyhledávané, zvláště v dnešní době, jsou biodegradabilita a velmi 
nízká toxicita při požití. [14] 
 
 
Obr. 7: Struktury vzorce částečně (A) a plně (B) hydrolyzovaného PVAl. [14] 
 
2.3.3 Využití PVAl 
Díky své rozpustnosti, nízké orální toxicitě a biodegradabilitě je PVAl využíváno v mnoha 
odvětvích výroby. Široké uplatnění PVAl je především v potravinářském, chemickém, 
farmaceutickém a medicínském odvětví. V potravinářském průmyslu se používá nejčastěji na 
výrobu ovocného želé. Dále je používán jako ochranný koloid, zahušťovadlo nátěrových 
hmot, výrobě lepidel a impregnačních hmot. V medicíně a farmacii je využíván při výrobě 
transdermálních náplastí, očních kapek, obalů léků s postupným uvolňováním látek. [15], [16] 
2.4  Možnosti modifikace PVAl pro síťování 
PVAl je sám o sobě velmi nestabilní, a proto v řetězci zůstávají i acetátové skupiny, 
kde jejich koncentrace je dána stupněm hydrolýzy. PVAl s funkční hydroxylovou skupinu 
je možné naroubovat různé skupiny a tím docílit různých modifikací PVAl. U modifikace 
PVAl vycházíme z předpokladu, že se výsledný modifikovaný polymer bude mísit 
s cementem za vzniku MDF kompozitu. Tím bylo způsobeno, že musíme brát ohledy nejen na 
modifikaci polymeru, ale i na výslednou reakci při smíchání s cementem. Výsledný 
modifikovaný polymer je tedy limitován rozpustností před samotným síťováním, aby došlo 
k homogenizaci s hlinitanovým cementem. Další limitace je dána síťovací reakcí, při které 
mohou vznikat nežádoucí vedlejší produkty, a její aktivací. Aktivací reakce může být hned 
několik. Mezi nejčastější typy patří aktivace UV zářením, teplotou, pH, iniciátorem a další. 
Při přípravě MDF kompozitu jsme limitováni na aktivaci zvýšenou teplotou, protože ostatní 
zde nejsou vyhovující. 
Modifikaci PVAl můžeme rozdělit podle různých typů vazeb, které vznikají mezi 
hydroxylovou skupinou PVAl a modifikátorem, který chceme na tento lineární řetězec 
naroubovat. Může tak docházet k několika druhům vazeb mezi polymerem a modifikátorem 
jako je etherová vazba, esterová vazba či vodíkové můstky. Podmínkou pro zesíťování je, aby 
byl modifikátor bifunkční či vícefunkční a mohlo tak dojít k vytvoření trojrozměrné sítě. 
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2.4.1 Etherová vazba 
Etherové vazby je docíleno reakcí PVAl s halogenderivátem, hydroxyderivátem, 
alkoholem, aldehydem popřípadě ketonem. Při polykondenzační reakci dochází ke vzniku 
výsledného modifikovaného produktu s nízkomolekulárním produktem např. HCl nebo voda, 
což napomáhá  hydrataci cementových zrn. Nevýhodou etherové vazby je potenciální 
hydrolýza a její zánik. Pro experiment je cílem zvyšování resistence vůči vodě. Výsledná 
odolnost vůči vodě by byla známa až po zesíťování polymeru, protože síťování může 
rozpustnost měnit. 
 Jednou z možných modifikací pro zesíťování, s etherovou vazbou, je reakce PVAl s  ionty 
polokovu (Al(OH)4
–
). Reakce PVAl s oxidem hlinitým je níže vidět níže na Obr. 8. [17] 
 
 
Obr. 8: Reakce PVAl a Al(OH)4
–
. [17] – převzato a upraveno 
 
2.4.2 Esterová vazba 
Esterové vazby je dosaženo reakcí karboxylové skupiny nebo jejich deriváty s alkoholem 
či hydroxylovou skupinou. Níže uvedená reakce je ponechána interakci  
polyvinylalkohol-acetátového kopolymeru s hydroxidem sodným a metanolem. Pomocí 
zvýšené teploty je možné aktivovat síťování polymeru. Acetátové skupiny v PVAl jsou 
schopny díky sterické blízkosti intramolekulárně interagovat za vzniku esterové vazby 
pomocí teploty (viz Obr. 9). [18] 
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Obr. 9: Reakce kopolymeru síťovaného teplem. [18] – převzato a upraveno 
 
Další možnou variantou je kopolymerizace polyvinylalkohol-acetátového kopolymeru  
s N-(methoxymethyl)-akrylamidem, N-(n-butoxymethyl)-acrylamidem nebo  
N-methylol-acrylamidem. Zde je zprostředkována aktivace síťování pomocí zvýšené teploty. 
Zesíťování je způsobeno interakcí mezi skupinou N-(methoxymethyl)-akrylamidu,  
N-(n-butoxymethyl)-acrylamidu nebo N-methylol-acrylamidu s hydroxylovou skupinou 
PVAl. [19] 
Tato varianta splňuje limitace, které jsme si stanovili v úvodu. Předností produktu 
je síťováním pomocí zvýšené teplotě a resistencí vůči vlhkosti dané chloridem amonným, 
který při reakci vzniká. Na reakci (viz Obr. 10) lze vidět zesíťování polymeru, kde vzniká 
imidový můstek, který má mnoho dalších pozitivních vlastností, včetně odolnosti vůči 
vlhkému prostředí. 
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Obr. 10: Reakce PVAl s 2-chloracetaldehydem
 a sekundárním aminem. [19] 
 
Další možnou modifikací je reakce PVAl s maleinanhydridem. Vzniku esterové vazby 
je docíleno pomocí interakce anhydridu s hydroxylovou skupinou PVAl. V prvním kroku 
dochází k reakci anhydridu s katalyzátorem doprovázené otevřením kruhu za vzniku esterové 
vazby (viz Obr. 11). Druhá karboxylová skupina navázaného esteru kyseliny maleinové 
je schopna za zvýšené teploty reagovat s další hydroxylovou skupinou PVAl za vzniku druhé 
esterové vazby, což vede k síťování polymeru, který může tvořit trojrozměrnou síť. [20] 
 
 
Obr. 11: Reakce PVAl s maleinanhydridem. [20] – převzato a upraveno 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
3.1 Použité chemikálie 
 PVAl GOHSENOL GH-17R (Nippon Gohsei) 
 Maleinanhydrid (Aldrich Chemistry) s čistotou 99 % 
 Dimethylsulfoxid (Penta) s čistotou 99 % 
 Dimethylformamid (Penta) s čistotou 99,5 % 
 4,4-dimethylaminopyridin (Fluka Chemica) s čistotou vyšší než 98 % 
 Manganistan draselný 
 Kyselina akrylová 
 Destilovaná voda 
 Aceton (Penta) s čistotou 99,5 % 
 Cyklohexan (Penta) s čistotou 99,5 % 
 Ethanol 
3.1.1 PVAl GOHSENOL GH-17R 
PVAl typu GOHSENOL GH-17R je výrobcem firma Nippon Gohsei. Firma vyrábí PVAl 
několika typů s rozdílnou viskozitou a stupněm hydrolýzy. Polymer GH-17R je k dispozici 
granulovaný nebo práškový. Vlastnosti polymeru GOHSENOL GH-17R jsou uvedeny  
v Tab. 5. 
 
Tab. 5: Vlastnosti PVAl typu GOHSENOL GH-17R. [21] 
Viskozita pro 4% roztok 30,1 mPa∙s 
Hydrolýza 87,9 mol% 
Těkavé složky 3,8 wt% 
pH 5,4 
 
3.2 Příprava modifikovaného PVAl 
Do dvojhrdlé baňky o objemu 500 ml, opatřené zpětným chladičem a teploměrem, bylo 
přidáno 150 ml dimethylformamidu a 75 ml dimethylsulfoxidu. Směs byla intenzivně 
míchána a bylo postupně přidáno 18,7 g PVAl. Směs byla vyhřáta na 95 °C. PVAl byl při této 
teplotě rozpouštěn asi 5 hodin. Postupným rozpouštění byl zaznamenán barevný přechod 
z bezbarvé do nažloutlé. Po úplném rozpuštění PVAl byla směs ochlazena na 70 °C a bylo 
přidáno potřebné množství maleinanhydridu. Množství maleinanhydridu se pohybovalo 
v řádech hmotnostních procent PVAl. Při 70 °C byla rozpuštěna navážka maleinanhydridu. 
Byl zaznamenán intenzivnější barevný přechod. Barevný přechod byl dán množstvím 
maleinanhydridu přidávaného do směsi od nažloutlé při nižších navážkách do medové barvy 
při nejvyšších navážkách maleinanhydridu.  
Po úplném rozpuštění maleinanhydridu byl do směsi přidán 4,4-dimethylaminopyridin 
jako katalyzátor. Množství katalyzátoru bylo odvozeno od množství přidávaného 
maleinanhydridu. Katalyzátor tvořil 1 % hmotnosti navážky maleinanhydridu. Byla opět 
pozorována barevná změna od světle oranžové do sytě hnědé barvy opět v závislosti na 
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přidávaném množství katalyzátoru. Směs byla po rozpuštění katalyzátoru míchána asi 
1 hodinu při 70 °C. Poté byl modifikovaný PVAl ochlazen na laboratorní teplotu. 
Ochlazený vzorek byl přelit do kádinky, kde bylo provedeno vysrážení a následné 
promytí. Modifikovaný PVAl byl vysrážen v acetonu, poté byl pomocí tyčového mixéru 
rozmělněn a dále byl přefiltrován na polyamidové tkanině. Výtěžek byl promyt v acetonu 
a opět přefiltrován. Poté byl do čisté kádinky převeden veškerý produkt a ten byl promyt 
v cyklohexanu a opět zfiltrován. Posledním krokem bylo rozprostření modifikovaného PVAl 
na Petriho misce, na které se produkt sušil 24 hodin v sušárně při teplotě 30 °C.  
[20] – převzato a upraveno 
3.3  Charakterizace modifikovaného PVAl 
3.3.1 UV-VIS spektrofotometrie 
UV-VIS spektrofotometrie se řadí mezi velmi využívané analytické metody. Metoda 
je založena na optických vlastnostech roztoků. Principem metody je, že při laboratorní teplotě 
jsou molekuly v základní elektronové i vibrační hladině. Pomocí zdroje světelného paprsku 
dochází k pohlcení fotonu molekulou a energie dodaná do systému se projeví přechodem 
molekuly do excitovaného stavu, která má vyšší energii. Molekula zůstává v tomto 
excitovaném stavu asi 10–9 s. Tyto molekuly nezářivými či zářivými deexcitačními pochody 
přechází do základního stavu. Každá molekula absorbuje tok fotonů při jiné vlnové délce, 
která závisí na dané molekule. Molekula má část své struktury, která se nazývá chromofor. 
Tato část je zodpovědná za absorbování záření při určité vlnové délce. Část záření 
je absorbována stanovovanou látkou a zbytek záření je detekován detektorem. Čím více látky 
v roztoku je, tím méně fotonů dopadá na detektor a tím vyšší absorbance je. Ve velmi 
zředěných roztocích dochází se zvyšováním stanovované látky k lineárnímu růstu absorbance. 
UV-VIS spektrum je měřeno pomocí spektrofotometru (spektrometru). Spektrometry se dělí 
na jednopaprskové a dvoupaprskové. Rozdíly mezi oběma spektrometry jsou v měření 
slepého referenčního roztoku. U jednopaprskového zařízení je snímán pouze jeden kyvetový 
prostor, což zapříčiňuje měření slepého vzorku před měřením samotného vzorku. [22] 
U dvoupaprskového spektrometru je výhodou, že je paprsek před vzorkovacím prostorem 
rozdělen a jsou snímány dva paralelní kyvetové prostory, což umožnuje měřit slepý i měřený 
vzorek současně. 
Samotný spektrometr je složen ze zdroje světla, monochromátoru, měřícího prostoru 
a samotný detektor. Polychromatické záření prochází přes monochromátor a pomocí něj 
je změněno na záření monochromatické o určité vlnové délce. Detektory mohou být fotodiody 
nebo fotonásobiče.  
3.3.1.1 UV-VIS Spektrofotometr (Cary 50 Varian) 
Přístroj Cary 50 Varian měří UV-VIS spektrum v rozmezí 190–1100 nm. Pro vlastní 
experiment bylo rozmezí měření spektra upraveno do rozmezí 270–280 nm. Zařízení bylo 
používáno s programem Cary WIN-UV. Cary 50 Varian je vyobrazen spolu s kyvetovým 
prostorem na Obr. 12. Nastavení přístroje a jeho specifické části jsou shrnuty v Tab. 6. 
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Obr. 12: Cary 50 Varian s kyvetovým prostorem. 
Tab. 6: Cary 50 Varian podrobnosti.  
Monochromátor Czerny-Turner 
Mřížka 
Holografická, 27,5 × 35 mm, 1 200 čar / mm, 
blaze angle 8,6 ° při 240 nm 
Detektory 2 křemíkové diodové detektory 
Paprsek Systém rozdělovače paprsků 
Fotometrický rozsah 3,3 (Abs) 
Rozsah vlnové délky 190–1100 nm 
 
3.3.1.2 Určení stupně konverze modifikovaného PVAl 
Podle množství přidávaného maleinanhydridu bylo dosaženo rozdílných stupňů konverze. 
Pro charakterizaci výsledného produktu, je nutné určit jeho chemické složení a tím i množství 
navázaného maleinanhydridu na hydroxylových skupinách PVAl. Bylo nutné množství těchto 
navázaných skupin stanovit kvantitativní analytickou metodou. 
Nejvhodnější možností ke kvantifikaci bylo stanovení molekuly polymeru pomocí oxidace 
dvojných vazeb manganistanem draselným. Níže (viz Obr. 13) je pozorována oxidace 
kyseliny akrylové manganistanem draselným. Pro manganistan draselný byla provedena 
standardizace na roztoku kyseliny akrylové, která obsahovala předem známý počet dvojných 
vazeb. [20] 
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Obr. 13: Reakce kyseliny akrylové s KMnO4. [20] 
 
Standardizací roztoku s přidávanou kyselinou akrylovou se dosáhne určení koncentrace 
a pomocí něj jsme schopni stanovit stupeň konverze navázaného maleinanhydridu 
v modifikovaném PVAl díky oxidaci dvojných vazeb. 
 
3.3.1.3 Příprava roztoků pro UV-VIS spektrofotometrie 
Bylo naváženo asi 0,1 g polymeru do 25 ml odměrné baňky. Polymer byl převeden 
do baňky a poté bylo přidáno asi 18 ml vody. Polymer byl rozpuštěn a baňka byla doplněna 
po rysku vodou.  
Byl připraven zásobní roztok z 0,125 g kyseliny akrylové do 250 ml odměrné baňky 
a baňka byla doplněna vodou po rysku. Byl připraven zásobní roztok z 0,25 g manganistanu 
draselného do 250 ml odměrné baňky a baňka byla doplněna vodou po rysku. 
3.3.1.4 Postup pro měření kalibrační křivky 
Pro měření kalibrační křivky bylo přidáno 0,5 ml zásobního roztoku čistého polymeru 
s 1 ml zásobního manganistanu draselného do 25 ml odměrné baňky a baňka byla doplněna 
po rysku vodou. Za 10 minut od přidání manganistanu bylo změřeno spektrum 270–280 nm 
a odečtena hodnota absorbance při 276 nm. Měření je ovlivněno kinetikou reakce. 
Pro další měření bylo přidáno 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 ml kyseliny akrylové před doplněním 
vodou po rysku. 
3.3.1.5 Postup pro měření vzorků 
Pro měření kalibrační křivky bylo přidáno 0,5 ml připraveného modifikovaného roztoku 
polymeru s 1 ml zásobního manganistanu draselného do 25 ml odměrné baňky a baňka byla 
doplněna po rysku vodou. Za 10 minut od přidání manganistanu bylo změřeno spektrum  
270–280 nm a odečtena hodnota absorbance při 276 nm.  
3.3.2  Reologie 
Reologie je založena na studiu tečení materiálů, vnitřní reakce látek, pod vlivem vnějších 
sil. Matematickým vyjádřením tokových vlastností newtonovských kapalin je Newtonova 
rovnice, která vyjadřuje vztah mezi deformačním tečným smykovým napětím  a deformací 
kapaliny. Kapaliny, pomocí tohoto matematického aparátu, jsou podle svých tokových 
vlastností rozděleny na newtonovské, řídící se zákonem, a nenewtonovské kapaliny, neřídící 
se zákonem. Základní typy nenewtonských kapalin jsou pseudoplastické kapaliny, jejichž 
zdánlivá viskozita se s rostoucím gradientem rychlosti zmenšuje, dilatantní kapaliny, jejichž 
zdánlivá viskozita roste s rostoucím gradientem rychlosti a binghamské kapaliny, tj. kapaliny 
s plastickou složkou deformace, u nichž dochází k toku až po překročení určitého prahového 
smykového napětí, tzv. meze toku (kluzu) k. Kapaliny s časově závislou složkou deformace, 
které mění zdánlivou viskozitu s dobou působení napětí, jsou rozděleny na látky tixotropní 
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a reopektické. U látek tixotropních zdánlivá viskozita klesá s prodlužující se dobou působení 
napětí. U látek reopektických se zdánlivá viskozita během smykového namáháním s časem 
roste. Je-li vzorek vystaven zvýšené teplotě dochází k protnutí křivky storage modulus a loss 
modulus (viz Obr. 14). Průsečík těchto dvou křivek je nazýván bod gelace. [23]  
 
 
Obr. 14: Bod gelace. [23] 
3.3.2.1 Reometr (Discovery Hybrid Rheometr) 
Přístroj Discovery Hybrid Rheometr (viz Obr. 15) byl nastaven pro proceduru flow sweep 
způsobem uvedeným v Tab. 7. Druhé nastavení pro proceduru ramp je uvedeno v Tab. 8. 
 
Tab. 7: Nastavení reometru pro proceduru flow sweep. 
Parametry 1. krok 2. krok 3. krok 
Teplota (°C) 25 25 25 
Čas smáčení (s) 60 0 0 
Smyková rychlost (s–1) − 1–500 500–1 
Bodů za dekádu − 10 10 
Průměrovaný čas (s) 10 10 10 
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Tab. 8: Nastavení reometru pro proceduru ramp. 
Parametry 1. krok 2. krok 3. krok 
Teplota (°C) 25 25 100 
Čas smáčení (s) 60 0 0 
Zvyšování teploty (°C∙min–1) − 5 − 
Trvání (min) − 15 5 
Úhlová rychlost (rad∙s–1) − 15 15 
 
 
Obr. 15: Přístroj Discovery Hybrid Rheometr. 
3.3.2.2 Příprava vzorků pro měření viskozity roztoků 
Byly připraveny vzorky s 4% koncentrací polymeru. Konkrétně byl připraven roztok 
do 100 ml kádince s navážkou 2,4 g polymerů a 57,6 g destilované vody. 
3.3.2.3 Příprava vzorků pro měření viskozity fólie 
Byly připraveny vzorky s 4% koncentrací polymeru. Konkrétně byl připraven roztok 
do 600 ml kádince s navážkou 2,4 g polymerů a 57,6 g destilované vody. Roztok byl 
vysušován v sušárně při 80 ˚C po dobu 24 hodin, aby byl zbaven veškeré vody. Bylo přidáno 
potřebné množství vody, aby vznikl opět 4% roztok. Kádinka s roztokem byla umístěna 
na 24 hodin na třepačku. Přebytečná voda s rozpuštěným polymerem z kádinky byla slita 
do předem připravené 100 ml kádinky. Z tohoto roztoku byla měřena viskozita. 
3.3.3 FTIR 
Infračervená spektroskopie je analytická technika určená k identifikaci a strukturní 
charakterizaci organických sloučenin a stanovení anorganických látek. Tato technika měří 
infračervené záření absorbované materiálem o různé vlnové délce. Infračerveným zářením 
je elektromagnetické záření v rozsahu vlnových délek 0,78 – 1 000 mm, což odpovídá 
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rozsahu vlnočtů 12 800 – 10 cm-1. Celá oblast bývá rozdělena na blízkou (13 000-4 000 cm-1), 
střední (4 000 - 200 cm-1) a vzdálenou infračervenou oblast (200 - 10 cm-1).  
Absorpce infračerveného záření způsobí změny rotačně vibračních energetických stavů 
molekuly v závislosti na změnách dipólového momentu molekuly. Grafem je funkční 
závislosti energie, většinou vyjádřené v procentech transmitance nebo jednotkách absorbance, 
na vlnové délce dopadajícího záření. Transmitance (propustnost) je definována jako poměr 
intenzity záření, které prošlo vzorkem (I), k intenzitě záření vycházejícího ze zdroje (Io). 
Absorbance je definována jako dekadický logaritmus 1/T. Absorpční pásy mající vrcholy 
v intervalu 4 000 – 1 500 cm–1 jsou vhodné pro identifikaci funkčních skupin (např. –OH, 
C=O, –COOH, –CH=CH– aj.). [24]  
 
3.3.3.1 FT-IR spektrometr 
Pomocí FT-IR spektrometru iS50 (Thermo Nicolet) (viz Obr. 16) bylo změřeno spektrum 
modifikovaných polymerů. Podrobné nastavení přístroje je uvedeno v Tab. 9. 
 
Tab. 9: Podrobnosti o spektrometru IS50 Raman. 
iS50 ATR Module 
Krystal diamant 
Rozsah spektra 4 000-400 cm
–1
 
Detektor Proprietary DLaTGS 
 
 
Obr. 16: FT-IR spektrometr iS50. [25]  
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4 VÝSLEDKY A DISKUZE 
4.1 Vývoj postupu přípravy modifikovaného polymeru 
4.1.1 Výchozí postup 
 Do dvojhrdlé baňky o objemu 250 ml, opatřené zpětným chladičem a teploměrem, bylo 
přidáno 100 ml dimethylformamidu a 50 ml dimethylsulfoxidu. Směs byla intenzivně 
míchána a bylo postupně přidáno 18,7 g PVAl. Směs byla vyhřáta na 95 °C. PVAl byl při této 
teplotě rozpouštěn asi 30 minut. Po úplném rozpuštění PVAl byla směs ochlazena na 70 °C 
a bylo přidáno potřebné množství maleinanhydridu. Při 75 °C byla rozpuštěna navážka 
maleinanhydridu. Po úplném rozpuštění maleinanhydridu byl do směsi přidán  
4,4-dimethylaminopyridin jako katalyzátor. Katalyzátor tvořil 1 % hmotnosti navážky 
maleinanhydridu. Směs byla po rozpuštění katalyzátoru míchána asi 1 hodinu při 70  C. Poté 
byl modifikovaný PVAl ochlazen na laboratorní teplotu. 
 Ochlazený vzorek byl přelit do kádinky. Roztok byl zředěn 50 ml destilované vody 
a modifikovaný PVAl byl vysrážen v ethanolu. Sraženina byla rozmixována a promyta 
dvakrát v ethanolu a nakonec v acetonu. Promytý produkt byl sušen do konstantní hmotnosti. 
[20] 
4.1.2 Změny oproti výchozímu postupu 
Pro PVAl typu GH-17R bylo nutné zvýšit množství rozpouštědel dimethylformamidu 
a dimethylsulfoxidu na dvojnásobek původní hodnoty kvůli jeho špatné rozpustnosti v těchto 
rozpouštědlech. Dalším krokem bylo stanovení množství přidávaného maleinanhydridu 
do směsi. Tento krok byl experimentálně testován při záměsích MDF kompozitů. 
Modifikované polymery s vyšší navážkou přidávaného maleinanhydridu, v případě polymeru 
GH-17R do 10 hm. % polyvinylalkoholu, do reakční směsi nebylo možné zamíchat 
s cementem za vzniku kompaktní pasty. 
Dalším vývojem byla možnost vysrážení modifikovaného polymeru. Produkt se při 
zředění ethanolem shlukl do plastické a dále nezpracovatelné hmoty. Ředění ethanolem bylo 
vynecháno a nahrazeno přídavkem většího množství vody k produktu. Přídavek se lišil 
od množství přidávaného maleinanhydridu. Vyšší přidávané navážky maleinanhydridu měly 
za důsledek vyšší viskozitu, která způsobovala větší přídavek vody.  
Modifikovaný PVAl byl vysrážen v acetonu a až poté rozmixován z důvodu vynechání kroku 
přídavku ethanolu do směsi. Dále byl produkt promýván v acetonu do doby odstranění většího 
množství vody přidávané pro snížení viskozity směsi. Pokud by ve směsi zůstalo větší 
množství vody, tak by při promytí cyklohexanem docházelo k vzniku plastické a dále 
nezpracovatelné hmoty. V poslední řadě byl produkt promyt v cyklohexanu za účelem snížení 
shluku polymerních řetězců a rychlejšího sušení modifikovaného PVAl. 
Modifikovaný PVAl byl po každém promytí přefiltrován přes polyamidovou tkaninu, aby 
se polymer zbavil přebytečných rozpouštědel jako je voda, dimethylformamid 
a dimethylsulfoxid. 
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4.2 Charakterizace modifikovaných polymerů 
4.2.1 Stanovení množství navázaných funkčních skupin UV-VIS spektrofotometricky 
Pro charakterizaci výsledného produktu, je nutné určit jeho chemické složení a tím 
i množství navázaného maleinanhydridu na hydroxylových skupinách PVAl. Je nutné 
množství těchto navázaných skupin stanovit kvantitativní analytickou metodou. UV-VIS 
spektrometrická metoda je založena na oxidaci dvojných vazeb maleinových funkčních 
skupin v modifikovaném PVAl pomocí manganistanu draselného, kterou si lze ověřit stupeň 
konverze reakce polyvinylalkoholu s maleinanhydridem. [20] 
 
4.2.1.1 Stanovení vlnové délky pro měření dvojných vazeb 
Bylo změřeno spektrum kyseliny akrylové v rozmezí 200–700 nm. Jako blank byl použit 
roztok nemodifikovaného polymeru s přídavkem manganistanu. Z grafu si lze povšimnout, 
že křivka v oblasti 276nm nabývá maxima. Tato oblast je charakteristická pro stanovování 
dvojných vazeb v měřené molekule. S přibývající koncentrací dvojných vazeb roste i hodnota 
naměřené absorbance. Zde při oxidaci kyseliny akrové manganistanem draselným můžeme 
pozorovat přímo úměrný nárůst absorbance na množství přidávané kyseliny akrylové a tím 
i většího množství dvojných vazeb. Z měření vyplývá, že pro ostatní vzorky bylo měřeno 
pouze maximum při 276 nm, které odpovídá koncentraci dvojných vazeb ve stanovovaném 
roztoku. 
Po dosažení maxima dochází k poklesu absorbance se zvyšující se vlnovou délkou. Tento 
fakt potvrzuje průběh reakce oxidace dvojných vazeb kyseliny akrové manganistanem, 
protože 550 nm je oblast charakteristická pro stanovení samotného manganistanu draselné. 
Hodnoty jsou záporné, neboť při měření bylo použito pokaždé stejné množství manganistanu 
draselného. Lze si povšimnout, že čím vyšší koncentrace dvojných vazeb je, tím nižší 
je naměřená hodnota absorbance. Tento fakt potvrzuje reakci oxidace dvojných vazeb 
kyseliny akrylové manganistanem, způsobený zreagováním manganistanu s dvojnými 
vazbami (viz Graf 1) 
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Graf 1: UV-VIS spektra kalibračních roztoků s přídavky kys. akrylové 
4.2.1.2 Časová závislost metodiky 
Jelikož je oxidace dvojných vazeb manganistanem draselným ovlivněna kinetikou reakce, 
tak byla sledována její časová závislost. Hodnoty absorbance byly měřeny pro 276 nm 
v desetiminutových intervalech. 
Hodnoty z UV-VIS spektrofotometru pro ověření časové závislosti reakce jsou uvedeny 
v Tab. 10. Průběh kinetiky reakce je možné vidět na Graf 2. Body byly proneseny rovnicí 
regrese s lineárním trendem. Proložení naměřených hodnot vykazuje vysokou hodnotou 
spolehlivosti. Závěrem bylo potvrzení časové závislosti metodiky a pro všechny dále měřené 
vzorky byl čas pevně stanoven na 10 minut od počátku reakce. 
 
Tab. 10: Závislost absorbance na čase u kyseliny akrylové. 
Množství roztoku kyseliny akrylové 
čas (min) 0,1 ml 0,2 ml 
10 0,332875 0,461678 
20 0,422507 0,541494 
30 0,557308 0,61969 
40 0,528976 0,685755 
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Graf 2: Časová závislost absorbance kalibračních roztoků kyseliny akrylové. 
4.2.2 Kalibrace metody na kyselinu akrylovou 
Kalibrace metody je založená na oxidaci dvojných vazeb v kyselině akrylové pomocí 
manganistanu draselného. 
Hodnoty ze spektrofotometru jsou uvedeny v Tab. 11. Absorbance je přímo úměrná 
množství přidávané kyseliny akrylové. Závislost absorbance na přidávaném množství 
kyseliny akrylové vyšla s vysokou hodnotou spolehlivosti (viz Graf 3) a tím pádem vyplývá, 
že rovnici regrese kalibrační křivky je možné použít pro výpočet koncentrace dvojných vazeb, 
pocházejících z maleinanhydridu, v modifikovaném polymeru.  
 
Tab. 11: Hodnoty kalibrační křivky ze spektrofotometru. 
Objem kyseliny akrylové (ml) Absorbance 
0 0 
0,2 0,3994 
0,4 0,7467 
0,6 1,0848 
0,8 1,3828 
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Graf 3: Kalibrační křivka na kys. akrylovou. 
 
4.2.3 Stanovení množství navázaných funkčních skupin v modifikovaném polymeru 
Stanovení množství navázaných funkčních skupin v modifikovaném polymeru je založeno 
na oxidaci dvojných vazeb v modifikovaném polymeru. Reakce oxidace probíhá na stejném 
principu jako u kyseliny akrylové. Měřením modifikovaného PVAl jsme získali hodnoty, 
jejichž hodnoty jsou uvedeny v Tab. 12. Sumarizované hodnoty jsou zaznamenány v Graf 4. 
Z hodnot spektrofotometru plyne, že naměřené hodnoty absorbance jsou pro danou 
modifikaci přesné a reprodukovatelné, což má za následek upravený postup, při kterém 
dochází k homogenizaci modifikovaného PVAl. 
Pomocí změřených hodnot a rovnice regrese kalibrační křivky modifikovaných polymerů 
lze spočítat koncentraci navázaných dvojných vazeb na polymerní řetězec. Z koncentrace 
dvojných vazeb jsme schopni dopočítat výslednou modifikaci a stupeň konverze. Modifikací 
je myšleno množství nahrazených hydroxylových maleinanhydridovými. 
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Graf 4: UV-VIS absorbance modifikovaných PVAl. 
Z Graf 4 je patrné, že koncentrace dvojných vazeb roste se zvyšujícím se procentem 
modifikace PVAl. Zároveň je pozorováno snížení stupně konverze při vyšších modifikacích 
(viz Tab. 12).  
Existuje několik variant, jakými mohly být výsledky ovlivněny. Prvním problémem může 
být přesnost měření samotného měření spektra a dodržení času reakční doby. Dalším 
problémem může být nehomogenita výsledného produktu, která byla redukována 
rozmělněním modifikovaného PVAl. Při získávání modifikovaného PVAl se mohly prvně 
vysrážet ty polymery, které měly největší koncentraci namodifikovaných 
maleinanhydridových skupin, Na tyto polymerní řetězce se mohli navázat polymery s nižší 
koncentrací maleinanhydridu ve svém řetězci. Dalším problémem mohl být postup samotné 
přípravy modifikovaného polymeru. Teploty při přípravě se vždy o nějaký ten stupeň lišily 
a kvůli tomu mohlo dojít ke snížení nebo zvýšení stupně konverze reakce. 
 
Výpočet stupně konverze a výsledné modifikace byl proveden následujícím způsobem. 
Naměřená absorbance byla převedena na absorbanci relativní a vztažena na  
hmotnost 0,1 g navážky modifikovaného polymeru (1). 
  
Relativní absorbance: Arel= 
1,0
AmPVAlm 
 (1) 
  
Z vypočtené koncentrace kyseliny akrylové (2), relativní absorbance a pomocí rovnice 
regrese kalibrační křivky (3) byla vypočtena koncentrace dvojných vazeb v modifikovaném 
PVAl (4).  
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Koncentrace kys. akrylové: cakryl =
akryl
akryl
M
Vm 
 (2) 
Dosazení hodnot pro výpočet koncentrace kyseliny akrylové: 
cakryl =
33
1
1094,6
06,72
15,0 




dmmol
molg
lg
  
Rovnice regrese: y = 0325,07255,1  x  (3) 
  
Koncentrace dvojných vazeb v modifikovaném PVAl: cMA = 
banky
akryl
V
xc 
 (4) 
  
Z koncentrace dvojných vazeb v polymeru bylo vypočteno jeho látkové množství (5)(4). 
  
Látkové množství modifikovaného polymeru: nMA = VcMA   (5) 
  
Ze známé hmotnosti navážky modifikovaného PVAl bylo spočítáno jeho látkové množství 
(6) a dáno do poměru s látkovým množstvím navázaných maleinanhydridových skupin 
na řetězci. Poměrem těchto dvou látkových množství vyšla výsledná modifikace převedená 
na procenta (7). 
  
Látkové množství PVAl: nPVAl = 
PVAl
PVAl
M
m
 (6) 
  
Výsledná modifikace PVAl: Z  = %100
PVAl
MA
n
n
 (7) 
  
Poměrem výsledné modifikace a modifikace skutečné vyšel stupeň konverze pro daný 
modifikovaný PVAl přepočítána na procenta (8). 
  
Stupeň konverze: α  = %100
teoretickéZ
Z
 (8) 
Závěrem byly vypočtené hodnoty sumarizovány a shrnuty v tab 12. 
 
Tab. 12: Naměřené a vypočtené hodnoty ze spektrometru. 
Modifikace 2,5% 5% 7,5% 
Vzorek 1. vzorek 2. vzorek 1. vzorek 2. vzorek 1. vzorek 2. vzorek 
m mPVAl (g) 0,0987 0,1002 0,0973 0,0988 0,1058 0,1030 
A naměřená 0,4770 0,4782 0,5476 0,5571 0,7721 0,7493 
Modifikace výsledná 
(%) 
1,573 1,575 1,875 1,881 2,477 2,466 
Průměr (%) 1,574 1,878 2,4715 
Stupeň konverze (%) 62,93 63,03 37,51 37,63 33,02 32,87 
Průměr (%) 62,98 37,56 32,95 
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4.3 Reologie 
Reologie je založena na studiu tečení materiálů, vnitřní reakce látek, pod vlivem vnějších 
sil. V našem případě se jedná o studium tokových vlastností připravených modifikovaných 
PVAl lišících se délkou řetězce a mírou zesíťování. [23] 
4.3.1 Reologie roztoků modifikovaných polymerů 
Níže z Graf 5 jsou patrné výsledky viskozity fólií pro jednotlivé modifikované polymery 
včetně čistého. Nejvyšší viskozity dosáhl čistý polymer, pod kterým následuje polymer 
s 2,5% modifikací, dále 5% modifikovaný polymer a na závěr se nachází nejvíce 
modifikovaný 7,5% polymer. Výsledky viskozit jsou dány rozpuštěným množstvím daného 
polymeru z fólie, který se rozpustil zpět do roztoku. Viskozita se jednak zvyšuje rozpuštěným 
množstvím polymeru a také se zvětšující se modifikací se zvyšuje viskozita díky většímu 
zesíťování modifikovaného PVAl a delším řetězcům polymeru. Ve výsledku mají tyto fakty 
významný vliv na viskozitu. Čím vyšší modifikace je, tím méně polymeru se rozpustí, což 
viskozitu snižuje, ovšem samotný polymer je s rostoucí modifikací více zesíťován 
a to způsobuje zvýšení viskozity v rámci délky řetězce. Dále je možné si povšimnout, že čistý 
a 2,5% modifikovaný polymer je bez změny viskozity se zvyšujícím se tečným napětím 
(rychlostí deformace). U 5% a 7,5% modifikovaného polymeru není výsledkem přímka 
(Newtonovské chování), ale křivka lámající se v jednom bodě. Příčina je heterogenita 
systému, která má za následek, že se od určitého bodu začne viskozita měnit do vyšších 
hodnot. Možností vysvětlení je několik. Dá se říci, že bod kdy zlom nastává je závislý 
na modifikaci. Zlom u 7,5% modifikovaného polymeru nastává dříve díky většímu zesíťování 
molekuly. Zlom při vyšším tečným napětím (vyšší rychlosti deformace) si lze vysvětlit tím, 
že molekula se při vyšším napětí v systému reometru není schopna poskládat a zamotává se. 
Dalším odůvodněním tohoto výsledku může být namáhání příčných vazeb, které vznikly při 
zesíťování. Obecně jde o vzájemnou interakci molekul při vyšších rychlostech deformace, 
která se při jejich nízkých hodnotách nemusí projevit. 
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Graf 5: Viskozita roztoků modifikovaných polymerů. 
Obrázky z pozůstatků fólie jsou vyobrazeny na Obr. 17. U 2,5 % modifikace byla fólie 
téměř zcela rozpuštěna, a proto se její viskozita nachází lehce pod viskozitou referenčního 
neboli čistého polymeru. U modifikovaného polymeru jsou sice řetězce zesíťované, což 
by znamenalo nárůst viskozity, ale kvůli neúplnému rozpuštění fólie se viskozita naopak 
snížila pod referenční roztok. Více modifikované polymery se řídí stejnými pravidly, jako 
předešlé, pro viskozity při nižším tečným napětí. Dále nastává bod, kde se viskozita mění  
(viz výše). 
 
35 
 
Obr. 17: Fólie po 24 hodinách na třepačce (2,5 % modifikace, 5 % modifikace, 7,5 % 
modifikace). 
4.3.2 Reologie roztoků zesíťovaných modifikovaných polymerů 
Při reologickém měření byl polymer vystaven pomalu zvyšující se teplotě (viz Graf 6). 
Výstup z reometru byl pro všechny modifikované polymery obdobný, a proto jsou níže 
uvedeny grafy pouze se 7,5% modifikovaným PVAl. Předpokládaný průběh je vyobrazen na 
Obr. 14. [23] Měření reologie roztoků zesíťovaných modifikovaných polymerů se měřilo v 
rotačním reometru s geometrií souosých válců. Při průběhu měření bylo zaznamenáno 
shlukování polymeru na stěně jednoho z válců. Při zvyšování teploty u polymeru dochází k 
síťování. Chyba měření mohla nastat gradientem teplot mezi vnitřním a vnějším válcem nebo 
geometrií válců, protože polymer byl pouze na stěně vnějšího válce. Následkem bylo 
nemožné protnutí modulů a tím pádem i nemožné zjištění bodu gelace. Další zvyšování 
teploty by vedlo k degradaci polymeru. Řešením by bylo obměnění metody měření 
z geometrie souosých válců na míchadlo a pomocí něj změřit viskozitu roztoku jako celku, 
protože v systému válec ve válci dochází k segregaci materiálu a odlučování vody 
a polymeru. 
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Graf 6: Reologické závislosti roztoku 7,5 % modifikace PVAl metodou sweep flow. 
V dalším případě byl ponechán polymer v izotermickém systému (viz Graf 7). Moduly se 
ani při této metodě neprotnuly a tím pádem není možné zjistit bod gelace, což potvrzuje výše 
zmíněné tvrzení o nevhodně zvolené metodě měření, kvůli její geometrii. 
 
 
Graf 7: Reologické závislosti roztoku 7,5 % modifikace PVAl metodou ramp. 
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4.3.3 FTIR 
Infračervená spektroskopie je analytická technika určená k identifikaci a strukturní 
charakterizaci organických sloučenin. Absorpční pásy mající vrcholy v intervalu  
4000 – 1500 cm–1 jsou vhodné pro identifikaci funkčních skupin (např. –OH, C=O, –COOH, 
–CH=CH– aj.). [24] 
4.3.3.1 FTIR modifikovaných polymerů 
Byla změřena spektra ve střední infračervené oblasti (viz Graf 8) všech modifikovaných 
polymerů. Byly přidány i detailní záběry grafu pro stěžejní oblasti. V Graf 9. (nalevo) 
je detailní záběr na pík v oblasti, která je charakteristická pro výskyt dvojných vazeb  
(–CH=CH– ), který vystihuje množství maleinanhydridových strukturních jednotek. 
Z detailního záběru jsou vidět píky, lišící se hodnotou absorbance. Pík má vyšší hodnotu 
absorbance, čím vyšší je modifikace PVAl. V Graf 9 (napravo) je detailní záběr na oblast 
charakteristickou pro esterovou vazbu (R–COO–R1), která vzniká při reakci –OH skupiny 
PVAl s esterem kyseliny maleinové. Z detailního záběru jsou vidět píky, lišící se hodnotou 
absorbance. Pík má vyšší hodnotu absorbance, čím vyšší je modifikace PVAl. Závěrem 
vyplývá, že pomocí FTIR spektrometrie jsme charakterizovali strukturu molekuly 
modifikovaného PVAl. V obou detailních záběrech spektra jsou patrné nárůsty absorbancí 
charakterizující maleinanhydridové strukturní jednotky. Oba detailní záběry nezávisle na sobě 
vykazují přibližně stejný a konstantní nárůst absorbance v oblastech, které charakterizují 
strukturní jednotku navázaného maleinanhydridu. Vyhodnocení všech píků a jejich charakter 
je uveden v Tab. 13.  
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Graf 8: FTIR spektra modifikovaných PVAl. 
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Graf 9: Detaily FTIR spekter charakterizující navázané maleinanhydridové jednotky. 
 
Tab. 13: Interpretace výsledků FTIR. 
Vlnočet (cm–1) Charakteristická skupina Charakterizace píku 
3100–3600 –OH Valenční vibrace O–H vazby v molekule PVAl. 
2950–2850 –CH2– 
Stretching vibrace vazby C–H,Pík je úzký a 
středně silný. 
2350–2300 C=O Valenční vibrace atmosférické CO2 ve vzorku. 
1680–1730 –CO–CH3 Stretching vibrace C=O, pík je velmi silný 
1640–1650 –CH=CH2 
Stretching vibrace vazby C=C, pík je velmi 
slabý. 
1350–1400 –CO–CH3 Deformační vibrace vazby C–H, pík je silný. 
1340–1360 –CO–CH3 
Deformační vibrace vazby CH3, pík je středně 
silný a úzký. 
1230–1250 R–O–CO–CH3 
Stretching vibrace vazby C–O–C, pík je velmi 
silný. 
1160–1180 R–COO–R1 Stretching vibrace C–O–C, pík je středně silný. 
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5 ZÁVĚR 
Bakalářská práce se zabývala tématikou modifikace polyvinylalkoholu s vyšším 
hydrolyzním stupněm pro přípravu MDF kompozitů. Byla sestavena jednoduchá aparatura 
pro reakci maleinanhydridu a vybraného typu polyvinylalkoholu. Dále byla optimalizována 
příprava polymeru a jeho vysrážení. Jako nejvhodnější metoda vysrážení se ukázala filtrace 
vodou naředěného polymeru přes polyamidovou tkaninu. 
Dalším nezbytným krokem bylo nalezení vhodné metody pro stanovení množství 
navázaného modifikátoru na PVAl. Jako nejvhodnější se ukázaly metody UV-VIS 
spektrofotometrie, reologie a FTIR. Při stanovení vzorku na UV-VIS byl vzorek vystaven 
reakci založené na oxidaci dvojných vazeb manganistanem draselným a byla změřena 
absorbance vzorku a odečtena hodnota při 276 nm. FTIR spektrometrie poskytla informace 
o struktuře molekuly polymeru. Pomocí tohoto analytického výstupu jsme byli schopni určit 
charakteristické skupiny v modifikovaném polymeru. Třetí metodou bylo reologické měření 
4% roztoků a rozpuštěných roztoků zesíťovaných modifikovaných polymerů. Tyto vzorky 
byly podrobeny dvou typům měření na reometru za účelem zjištění bodu gelace. Při metodě 
sweep flow, kde byl polymer vystaven zvyšující se teplotě s konstantním nárůstem 5 °C/min, 
měl polymer stejný výsledek jako při metodě ramp, kde byl polymer vystaven konstantní 
zvýšené teplotě 100 ˚C po dobu 10 minut. U obou metod se křivky loss modulus a modulus 
storage neprotnuly a nebylo tak možné stanovit bod gelace. 
Výsledky UV-VIS spektrometrie ukázaly rapidní snižování stupně konverze se zvyšujícím 
se přidávaným množstvím modifikátoru. 
Do budoucna je zde mnoho možností inovace této metody. Především při volbě možností 
modifikace samotného polymeru nebo typu PVAl, který bude pro syntézu použit. Správná 
kombinace možnosti modifikace a typu PVAl může vést ke zlepšení nejen mechanických 
vlastností MDF kompozitů. 
Kvůli časové náročnosti experimentu ohledně optimalizace přípravy modifikované PVAl 
byla příprava MDF kompozitů z těchto polymerů vynechána. Tento bod se stal součástí 
souběžně probíhající diplomové práce.  
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